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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
 ナノチューブ構造を備える物質群は、チューブの円周方向の量子化条件により、その巻
き方（カイラリティ）に依存して、様々な電子構造を示す。カイラリティが異なる一連の
ナノチューブを用意することにより、一次元的電子系の電子構造と物性との関係を系統的
に理解することが可能となる。よって同物質群は、一次元電子系の固体物性の実験・理論
の両面での理解において重要な役割を果たすことが可能である。そのような物質群に属す
るものとして、単層カーボンナノチューブ（SWCNT）、遷移金属ジカルコゲナイドナノチ
ューブ(TMDC-NT)などがあげられる。 
  
 SWCNT、および TMDC-NTの代表である二硫化タングステンナノチューブ（WS2NT）は、
両者とも 1990 年代の初期に発見された。SWCNT は金属伝導を示すグラフェンシートを円
筒状にしたものであり、そのカイラリティに依存して、ギャップの閉じた金属型とギャッ
プのあいた半導体型が存在する。一方、WS2NTは、半導体であるWS2シートを円筒状に接
続した構造であり、カイラリティに依存して直接遷移型・間接遷移型の電子構造変化を示
すが、全て半導体型である。これらナノチューブ物質群は、その発見以来、活発に研究が
なされ、特に SWCNTは、直径 1nm程であっても極めて化学的・物理的に安定な構造を持
つことから、基礎から応用科学のあらゆるフィールドにおいて精力的に研究されてきた。
しかし、未だに SWCNT の分子骨格の精密決定や超伝導などのバルク物性の充分な議論は
なされていない。さらに、SWCNTの極めて高い移動度などの特異な性質を利用した半導体
デバイスも実現されていない。その背景のひとつとしては、SWCNTの集合体としての固体
物性研究の立ち遅れがある。特に、同一の構造の SWCNT が規則正しく配列した単結晶試
料を対象とした固体物性研究は全くできていないことに由来する。SWCNTの固体物性研究
は、電子構造および配列構造の両面において不均一な状況にあるネットワーク状のものに
対して多くなされており、同一の電子構造を持つ SWCNT が規則的に配列した結晶の物性
研究は皆無といってよい。また、一次元系の電子状態は、状態密度が発散するファンホー
ブ特異点（vHS）に代表されるように、フェルミレベルの位置に敏感に依存する。その為、
フェルミレベルと物性の関係を議論する必要もある。 
  
 論文著者は、フェルミレベルが精密に制御されたナノチューブ結晶状試料を対象とした
固体物性研究を実現することを目標とし、その実現に必要となる技術開発および物性研究
を本学位論文において行った。本学位論文では、SWCNT単結晶試料作製に向けて、単一構
造 SWCNTの配列集合体の作製技術を開発した。またWS2NTにおいては、ネットワーク状
薄膜を作製し、フェルミレベル制御により伝導状態を実現した。 
  
２ 研究の方法と結果 
 単一の電子構造、したがって同一のカイラリティ構造を有する SWCNT の配列集合体作
製には、二つの大きな課題が存在する。一つは、合成時には様々なカイラリティの SWCNT
が試料に含まれていることをから、個々のナノチューブを単分散させ、分離精製技術を駆
使して、ある特定のカイラリティの SWCNT を抽出する必要がある。もう一つは、単分散
している状況から、今度は、整然と配列させた状況に凝集させる技術（結晶化技術）を確
立する必要がある。特に SWCNT は、有機溶媒には溶かすことはできず、界面活性剤を用
いて水溶液中に分散させる必要があり、その界面活性剤の存在が凝集過程の制御を極めて
困難にさせていた。論文著者は、分離精製技術を駆使して、高純度に単一カイラリティ精
製を行った(6,5)型 SWCNTの精製を行った後、その試料に対して、様々な条件探索を行った
結果、界面活性剤の結晶を SWCNT を配列させる鋳型として用いるという全く新しい手法
を考案し、高度単一カイラリティ SWCNT 配列集合体を形成することに成功した。その配
向度は 0.9に近い値を示しており、Langmuir-Blodgett法などの他の手法と比べても配向度の
 
 
良質なものが得られることを明らかにした。 
 
 そして、その配向試料に対して、電解質をゲート絶縁体として用いる手法を用いてキャ
リア注入する実験を行った。電解質をゲート絶縁体として利用する手法は、ナノチューブ
と電解質界面において電界を印加することにより、電気二重層を形成させ、高密度にナノ
チューブにキャリアを注入させる手法である。同手法を用いることにより、配列集合体に
キャリア注入可能であることを示し、電子・ホール伝導が注入キャリア制御により可能で
あることを明らかにした。ランダム配向のネットワークと比較して、移動度が向上してい
ることを突き止め、配向制御により半導体特性の向上が可能であることを明らかにした。
しかし電気伝導機構を、抵抗の温度変化から調べたところ、三次元の Variable Range Hopping
モデルで説明可能な範疇で収まっており、期待していた弱局在や金属伝導などへの伝導機
構の変移を見出すには至らなかった。それは、配向軸に沿った方向の伝導においても、チ
ューブ間のジャンクションが未だに本質的な寄与をしており、更なる配列技術改善が必要
であることを明らかにした。 
  
 このような研究結果から、ナノチューブ固体物性研究において、電解質ゲーティング法
を用いてフェルミレベルを精密かつ連続的に変化させることが可能であることが分かった。
一次元電子系の物性は、そのフェルミレベルの位置に極めて敏感である。例えば、一次元
系の熱電特性（ゼーベック係数 S、パワーファクタ、ZT 値）は、フェルミレベルの位置に
顕著に依存する。パワーファクタ（PF）は S の二乗と電気伝導率σの積で書き表され、ZT
値は PFを熱伝導率で割った値でありそれは熱電変換効率の指標となる特性値である。一次
元電子系においては、vHS 特異点において、PF および ZT 値が最大値を取るといった、フ
ェルミレベルの位置に熱電特性は顕著に依存することが理論的に予想されていた。そこで、
論文著者は、ナノチューブ固体物性のフェルミレベル制御の重要性を明らかにする為、電
解質ゲーティングと熱電物性測定を組み合わせた実験系を構築し、SWCNTの熱電物性のフ
ェルミレベル依存性の解明を行った。その結果、半導体型 SWCNTを用いて、P型・N型の
ゼーベック係数の反転、および連続的に熱電特性を変調させることに成功した。PFに関し
て、vHS 近傍において極大化していることを明らかにし、熱電変換性能の最大化にはフェ
ルミレベル制御が有効であることを実験的に明らかにした。しかし、ゼーベック係数が第
一 vHS 近傍で最大値を取っており、それは理論予想とは異なる振る舞いであった。その背
景としては、不純物で含まれる微量の金属型 SWCNT の存在や、電荷中性点が異なる半導
体型 SWCNTの存在が考えられた。 
  
 次に論文著者は、全てのカイラリティにおいて半導体的性質を示し、バンドギャップが
2eV程と極めて広いWS2-NTに着目した。同試料を用いることにより、前述した金属型成分
の存在や電荷中性点が異なる半導体の存在に由来する問題が解決できることを期待し、熱
電物性のフェルミレベル依存性の解明へと研究を行った。まず論文著者は、電解質ゲーテ
ィング法を用いてフェルミレベルを制御し、WS2NT 薄膜においても電子・ホール伝導の両
者が可能であることを示した。次に、この電界によって誘起された伝導状態を用いること
により、WS2NT 薄膜のゼーベック係数を測定し、キャリア注入によりゼーベック係数が減
少していく振る舞いを確認した。これは、WS2NT 系の熱電物性を世界ではじめて突き止め
た結果であるとともに、理論的に予想されていた半導体タイプのナノチューブ薄膜系にお
ける熱電特性のフェルミレベル依存性の振る舞いを、電解質ゲーティングを用いても確認
できることを明らかにした。最後に、SWCNTのWS2NTの熱電特性のキャリア注入依存性
を比較検討し、電気伝導率のフェルミレベル依存性から、その振る舞いを統一的に解釈す
る方向を示した。 
 
３ 審査の結果 
 
 
 論文著者は、ナノチューブの結晶化技術開発に向けた技術開発に取り組み、界面活性剤
の結晶を鋳型として用いるという従来にない新しいアプローチにより、分離精製を行った
高純度単一カイラリティ SWCNT 分散液の凝集プロセスを制御することに成功し、一方向
に配列した集合体を形成させることに成功した。更に、その電気伝導機構の解明を行い、
ランダム配向系と比較し、その背景を物理的に考察した。配列集合体を形成させる手法の
新たな提案を行い、且つ、その重要性を明確にしたことは、ナノチューブ固体物性研究の
分野に大きく寄与する成果である。また、一次元電子系の熱電物性がフェルミレベルの位
置に敏感に依存することに着目し、熱電物性のフェルミレベル依存性を系統的に解き明か
す実験系の構築に寄与した。電解質ゲーティング法と熱電測定を組み合わせた系を構築す
ることで、SWCNT薄膜およびWS2NT薄膜の熱電物性がフェルミレベルに顕著に依存する
ことを実験的に示した。SWCNT 系では解決が困難であった課題を、WS2NT 系で取り組む
ことにより解決し、その結果、半導体タイプのナノチューブにおいて理論的に予想されて
いる熱電特性のフェルミレベル依存性を、今回の研究手法で見出すことが可能であること
を示した。このことは、今後、材料の次元性と熱電特性との関連性を正確に議論する上で
重要な結果であり、一次元電子系の熱電物性の理解に今後大きな貢献する成果である。ま
た、WS2NT という新たなナノ物質系において、電界誘起により伝導する状態を形成させる
ことに成功し、固体物性研究の道を切り拓いたのは、無機ナノチューブ系の基礎物性解明
と応用科学に大きく貢献する成果であると評価する。 
  
 上述の幅広い実験のほとんどを論文著者自身が行っており、固体物性研究で必要となる
実験技術を充分に習得していると判断できる。さらに、全ての成果は、論文著者の地道な
努力と、習得した高い実験技術を裏付けるものであり、高く評価できる。以上の結果、本
論文は博士（理学）の学位に充分値するものと判定した。 
 
４ 最終試験の結果 
 本学の学位規定にしたがって、最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、
物理学専攻教員による質疑応答を行った。また、論文審査委員による本論文および関連分
野の試問を行った。これらの結果を総合的に審査した結果、合格と判定した。 
 
